J) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europden des brevets 






@ Num6ro de publication : 0 643 083 A1 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



@ Num^ro de d6p6t : 94402007.2 



@ Int. ci«: C08F 283/12, G02B 1/04 



@ Date de d^pdt : 09.09.94 



@ Priority: 10.09.93 FR 9310763 



@ Date de publication de la demande ; 
15.03.95 Bulletin 95/11 



@ Etats contractants d6sign6s : 

AT CH DE DK FR GB IT LI NL SE 



@ Demandeur : ESSILOR INTERNATIONAL 
(COMPAGNIE GENERALE D'OPTIOUE) 
147, rue de Paris 
F-94227 Charenton cddex (FR) 



72) Inventeur : Robert, Catherine 
47,rue de la Coussaye 
F- 95880 Enghlen-les-Balns (FR) 
Inventeur : Bunel, Claude 

6, rue Lemaignan 
F-76240 Bihorel (FR) 
Inventeur : Valron, Jean-Pierre 

7, rue Alfred Nomblot 
F-92340 Bourg-la-Reine (FR) 



74) Mandataire : Casalonga, Axel 
BUREAU D.A. CASALONGA - 
Morassistrasse 8 
D-80469 Miinchen (DE) 



JOSSE 



@ Mat^riau hydrophile,transparent ^ haute permeability ^ i'oxygdne, d base d'un polymdre ^ r^seaux 
interp6nytr6s, son mode de preparation et fabrication de lentilles de contact souples ^ haute 
permeability d I'oxygdne. 



(57) L'invention concerne un mat^riau hydrophlle en masse, transparent, permeable d Toxygene, d base 
d'un polym^re ^ deux r^seaux Interpenetr6s, comprenant : 

(1) une matrice en polym^re hydrophobe polydimethylsiloxane mis en forme ; et 

(2) un reseau hydrophile de poly(aclde acryllque) polymerise dans la matrice de silicone ^ partir d'une 
solution d'aclde acryllque contenant un agent de reticulation. 

L*invention concerne egalement des objets souples. hydrophiles en masse, transparents, penmeables 
d I'oxygene, en particulier des lentilles de contact, qui sont directement obtenus ^ partir de ce materiau 
par hydratation dans de I'eau ou un serum physiologlque aqueux. 
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rnncn T T " hydrophile, transparent, a haute permeability ^ I'oxygfene 

constitue d un polymere a reseaux de polymeres interpen^tr^s (IPN). son proc6d6 de preparation, invention 
concerns en part,cul,er la fabrication de lentilles de contact souples ^ haute perm6aNit6^ I'oxygSne 

Les lenlHIes de contact a base de silicone sent blen connues pourleur tres haute perm6abilit6 ^, Poxygfene 

it'.-Tf ' P--^-"' -t-'-tions rapides et fortes 

lib L'n^^^^^^^^^ deshydratation et une adhesion potentielle , la corn6e de oej 

ture du f Tm tirj°n ? TT" "'""'"^'''''^ ^"^^^^^ provoque la ru,^ 

ture du f,lm lacrymal. Or. le film lacrymal produil par la cornie de I'oeil humain, permet de prot6ger celle-S 
centre ('abrasion par les lentilles de contact, n doit etre maintenu intact pour assurer une bonrvis on sa^s 
d,stors.on. Sa rupture conduit , des irritations et , une diminution rapide du temps de port de la leS 

dre iLTentiH pfn T'' '^'^'^"'''"^ '^^^ ces inconv.nien t et ren- 

dre les lentilles de silicone compatibles en surface avec I'oeil 

ront^Tn^ f^"" FR-2.073.034. un proc6d6 pour hydrophiliser en surface des lentilles 

de contact de sHicone qu, consiste ^ gonf ler la matrice de silicone ^ I'aide d'un monomfere de type monoester 
ou monoamide de I'acde acrylique ou m6thacrylique, fom,ant un polymere hydrophile. Les lentHles de Sntec 
sil'ne " " ^"'^ '^'"^ ^'^'"'■^"^ '"-^"-^ surface de fa rat'ce de 

OnconnaTt6galementdanslebrevetfran9aisFR-2.270.289. un proc6d6 de fabrication de lentilles souoles 
e transparentes ^ base d'un polymere , reseaux ^ interpen.tration simultan^e (polyrSferVSSrrpar^^^^^ 
pr^pdym^res hydrophobes d'organosiloxanes et de monomeres hydrophiies du type monoeste ou ™Joa 

dZ rt« hydrophiies sont m6lang6s ensemble et r^agissent simultan^ment pour omLr 

^z^;:^::^r~ -o- 

hvHri;ni?r'"^"''^'^^^ ^ "^^"^"^"^ ^t^" possible d'obtenir des lentilles de contact de silicone souples 
IS 1 ;i T'!' T"'"''"''' ' '^"'^ permeability , roxygfene lorsque celles-ci 6taient ^nSes 
Slir •■ ' Sit interpenetres. comprenant un r6seau hydrophobe de pdS Joly 
dim6thylsiloxane(PDMS)etunr6seau hydrophile poly(acide acrylique) poiymerepciy 
De telles lentilles de contact ^ l'6tat hydrate sont stables geometriquement, transparentes am6liorent oar 
leur caractere hydrophile le contort du porteur en pr6servant le film lacrymal pr6corn6en ^ 
^ h«! H ? ^ hydrophile en masse, transparent et permeable a l'oxyg6ne 

hy^ rpSSaUZr"^ '"^'"^^'^ ^^^^ - 

rtoc i^nnf^'n" "'T'"^ ^galement des objets souples. hydrophiies en masse et transparents. en particulier 

perm'rbSr.'CTnr '^'''"^'°" '"^'^^'^"^ ^^^^P^"-' 

D'autres objets apparailront a la lumiSre de la description et des exemples qui suivent 

titues'd'uTfoI^rll'fT""! Perv.eat>les ^ I'oxygfene selon I'invention. sont cons- 

titues d un polymfere a deux reseaux interpenetres, comprenant : 

(1) une matrice hydrophobe de polydimethylsiloxane mis en forme- et 

Son it'iH^ 'i'?"" ^'^^y"''"^) P"'^"^^!^^ dans la matrice de silicone ^ partird'une so- 

lution d acide acrylique contenant un agent de reticulation 

^^^^La matrice de polydimethylsiloxane est preparee en particulier par reticulation d'une composition consti- 

a) d'une huile A contenant : 

. 100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de formule : 

CHj = CHSI(CH3)20-[Si(CH3)20 in' Si(CH3)2 CH = CHj (1) 
poisel'r25' C; ' ^ " "^^^ ^000 centi- 

. 25 S 40 parties en poids d'un copolym6re consfitu6 des motifs de formulas : 

(CH3)3 SiOo,5 (2) 

(CH3)CH2 = CHSiO (3) 

et 

SIO2 (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs SIO^ varie de 0.6 k 
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1,1; 

b) d'une huile B constitute d'un hydrog6nom6thylpolysiloxane de formule moyenne : 

(CH3)b' He- SiO 4-b'-c' (5) 

2 

dans laquelle b' repr6sente un nombre entre 0,9 et 1 ,6 et c* un nombre entre 0.45 et 0,85, dans une quantity 
suffisante de manifere k obtenir 0,8 d 1,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH2; 

c) d'un catalyseur base de platine. 

Une telle composition est dtcrite dans le brevet US 4.062.627, ainsi que les conditions de mise en oeuvre 
pour preparer la nnatrice de polydinntthylsiloxane . 

On utilise plus particulitrement d titre de composition pour pr6parer la matrice en polydim6thylsiloxane 
le produit vendu sous la denomination RTV-70-141 (SILBIONE ®) par la Soci6t6 RHONE POULENC. 

Le polym^re de silicone formant la matrice hydrophobe du mat6riau de Tinvention est mis en fonme et trans- 
formt selon Tapplication souhaitte. 

Pour la fabrication des lentilles de contact souples, hydrophiles en masse, on prepare comme matrice de 
silicone une lentille de contact de polydimtthylsiloxane. 

Les mattriaux conformes S la prtsente invention conduisent aprts hydratation dans de I'eau ou un strum 
aqueux physiologique, d des objets souples, hydrophiles en masse, transparents, en particulier d des lentilles 
de contact souples. 

Ces mattriaux contiennent pr6ftrentie!lement une quantity de polym6re hydrophile poly(acide acrylique) 
incorport dans la matitre de silicone, comprise entre 5 et 35% en poids par rapport au poids du polymtre IPN 
final. 

Pour des proportions comprises entre 5 et 25% en poids par rapport au poids du mattriau final, le polymtre 
S rtseaux interptnttrts final, S I'ttat hydratt, prtsente une transparence stable dans le temps. De telles pro- 
portions permettent ainsi d'obtenir des lentilles de contact adapttes pour une longue utilisation. 

Pour des proportions en poly(acide acrylique) incorport suptrieures ^ 25% en poids, on obtient des len- 
tilles de contact dont la transparence est plus limitte dans le temps. 

L'agent de reticulation utilise pour la polymerisation du poly(acide acrylique) est choisi de preference parmi 
les polyesters de I'acide acrylique ou methacrylique et de polyalcools, en particulier parmi le dimethacrylate 
d'ethyieneglycol, le dimethacrylate de diethyl6neglycol, le dimethacrylate de triethyieneglycol, le dimethacry- 
late de tetraethyieneglycol, le dimethacrylate de polyethyieneglycol, le dimethacrylate de 1,4-butyieneglycol, 
le dimethacrylate de 1,3-butyieneglyco! et le trimethacrylate de 1,1,1-trimethylol propane. 

Les objets souples, hydrophiles, selon I'invention. presentent un coefficient de permeabilite d Toxygdne 
tres eieve, S savolr superieur S 



35 100 X 10"! 1 cm3 (O2) . cm 

a 35^C 

cm^. s. mmHg 



Les materiaux hydrophiles en masse et transparents selon invention, sont prepares selon le proc6de compre- 
nant les etapes suivantes : 

a) on effectue une diffusion et un gonflement d'un matehau en polydimethylsiloxane dans une solution 
d'acide acrylique contenant au moins un agent de reticulation et un agent photo-initiateur et eventuelle- 
ment un solvant mixte de Tacide acrylique et du polydimethylsiloxane; 

b) on effectue ensuite une polymerisation de I'acide acrylique dans la matrice de silicone par irradiation 
aux ultraviolets. 

Uagent de reticulation tel que defini ci-dessus, est utilise preferentiellement en des quantites comprises 
entre 0,2 et 4% en poids par rapport k I'acide acrylique. 

Une forme particuliere de invention consiste d diluer I'acide acrylique dans un solvant choisi de preference 
parmi I'hexane. le toluene ou le chloroforme, dans lequel Tacide acrylique a une concentration de preference 
inferieure ou egale d 50% en poids. 

L'addition d'un tel solvant dans la solution d'acide acrylique permet d'augmenter, dans les conditions de 
concentration def inies ci-dessus. le pourcentage de poly(acide acrylique) hydrophile incorpore dans la matrice 
de silicone et d'ameiiorer rhomog6neite du polymtre IPN final. 

On utilise de maniere preferentielle, d titre de solvant, I'hexane. 

L'agent photo-initiateur est choisi de preference parmi les composes de formule (I) : 
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R 



C6H5 <b - f - R- (I) 

5 OH 

dans laquelle R et R", identiques ou differents, d6signent un atome d'hydrog6ne, un radical aryle ou alkyle ou 
un groupe OR oii R" d6signe un hydrogfene, un radical aryle ou alkyle 
10 ph6nyle ^'"^'^ comportenl de pr6f6rence 1 d 5 atomes de carbone. Le radical aryle est par exemple 

Rr^p^lL"?!?^ plus Particuli6rement l'hydroxy-2m6thyl-2 ph6nyl-1 propanone vendu sous la denomination DA- 
ROCUR 1173 par la Soci6t6 MERCK. 

L'agent photo-initiateur est utilise de pr6f6rence dans des quantit6s comprises entre 0.01 et 10% en poids 
par rapport d I acide acryllque, de preference entre 1 et 2%. 

nor..? ktI"!!!' '^^ T"^^' hydrophiles, pr6sentant de bonnes caract^ristiques optiques et une haute 

r t? ' "'''^""^^ P™'^*'^^ ''^ \'me,M\on d partirde lentilles rigides hydrophobes 

en polyd.m6thyis,loxane tel que d6fini ci-dessus et aprfes hydratation du produit obtenu dans de I'eau ou un 
s6rum aqueux physiologique couramment utilise pour les lentilles de contact. 



IS 



20 



25 



Le taux de gonflement (% H^O) des lentilles ainsi obtenues est directemenTlie au pourcentage en 
poly{acide acryhque) hydrophile incorpore dans la matrice de silicone. a 
H„ .y'l^ !L°KTrTP^^ ''^ Poly(acide acrylique) incorpor6 inferieurs a 30% en poids. par rapport au poids 
dupolymerelPNfmal.le taux de gonflement est pratiquementegal See pourcentage 

L-equilibre d'hydratation des lentilles est atteint tr^s rapidement (24 heures) avec une masse hydrat6e 

Leur coefficient Dk de perm6abllit6 d I'oxygene est sup6rieur S 

100 X 10-11 cin3(02). cm 

30 ^ 35°C. 

2 

cm^. s. mmHg 

• Les exemples qui sulvent servent S illustrer I'invention sans toutefois presenter un caract^re limltatlf. 
35 EXEMPLES 

I. NATURE DE LA MATRICE SILICONE ET SYNTHESE 

1. Nature de la matrice silicone 

MP p^nMri^N^^^''! T^^^T''^ reticulation ^ partirde substrats en silicone (type RTV synth6tis6s par RHO- 
NE POULENC), ^ I aide de catalyseurs ^ base de platine en nn§langeantdeux huiles Aet B comprenant d'une 
part, des polyd.m^thylsiloxanes vinyliques et, d'autre part, un hydrog^ncorganopoiysiloxane en quantity suf- 
fisante pour avoir de 0,8 ^1,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH=CH2. 

2. Preparation des disques silicone 

On utilise la connposition prganopolysiloxanique suivante : 

. 78 g d'huile de dim6thylsiloxane bloqu§e k chaque extr6mit6 par un motif de formule : 

(CH3)2CH2 = CH SiOos 
de viscosity 1 000 centipoises d 25°C; 
. 25 g de copolymfere constitu6 des motifs de formules : 

(CH3)3 SiOo.5 



45 



50 



55 



(CH3)CH2 = CH SiO 
SiOs, 



^tW2i 

r6partis dans le rapport num6rique 2,3/0,4/3,5; 
5,5 g de copolym§re constitu6 des motife de formules : 

(CH3)2 H SiOo,5 et SiOs 
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respectivement, 

r6partis dans le rapport num6rique 2/1; 
. 0,001 g de platine sous forme soluble dans ralcool octyllque. 

5 Mode op6ratoire : 

. Les moules en polypropylene sont congus dans le but d'obtenir des disques de 0,2 mm d'^paisseur et 
10 mm de diam6tre. Ces moules sont pr6alablement nettoy6s dans du dlchlorom6thane (ultra-sons : 5 
minutes), puis s6ch6s ^ 60°C pendant 16 heures. 
10 . La composition organopolysiloxanique est d^gaz^e sous vide pendant 5 minutes puis filtr^e sur f litre 

MINISART-NML La composition est ^ nouveau d6gaz6e sous vide 5 minutes. 
. 0,05 g de composition organopolysiloxanique sont d^pos^s sur les parties concaves des moules. qui 

sont ensuite plac^es sous vide pour la derni^re 6tape de d^gazage (3^4 minutes). 
. Les convexes sont places sur les concaves. 
15 . La composition organopolysiloxanique est polym6ris6e en 6tuve ventil6e 8 heures ^ 64°C et 15 heures 

6 83«C. 

. Les disques sont d6mout6s en d6posant quelques gouttes de dichlorom6thane sur le silicone, et condi- 
tionn^s dans des capsules en polypropylene. Les disques sont extraits dans du dichlorom^thane pen- 
dant 1 heure, puis s6ch6s pendant 3 heures ^ 80°C. 
20 Les echantillons sont prets pour subir les traitements chimiques. 

II. DEMARCHE EXPERIMENTALE SUIVIE : 



Les travaux ont 6t§ r6alis6s sur des disques de silicone (type RTV) de 10 mm de diam6tre et 0,2 mm 
25 d'^paisseur, pr^alablement prepares selon te mode op^ratoire d^crit dans le chapitre I. 

Un disque de masse m est plong^ pendant un temps t dans une solution contenant : 
. I'acide acrylique pr^alablement distilte, 

. un solvant mixte de Tacide acrylique etdu silicone : I'hexane (en proportions variables), 
. un r^ticulant : I'^thyieneglycoldimethacrylate (EGDMA), 
30 . un amorceur photochimique: rhydroxy-2-m6thyl 2-ph6nyl 1-propanone vendu sous la denomination 

"DAROCUR 1173", dont la formule est la suivante : 



35 



Ph 



O OH 



CH3 
CH3 



40 Quand requillbre de diffusion est atteint (t), rechantillon est essuy6 et plac6 entre deux lames de venre 

recouvertes d'un film de polyethylene (afin d'eviter I'adhesion du PAAsur le verre). La source d'irradiation est 
une lampe e vapeur de mercure (1 00 W) et le condenseur utilise est constitue de deux lentilles en silice, congu 
defagon e obtenirun faisceau homogene. Le reglage optique est realise dans le but d'obtenir un faisceau pa- 
ralieie. 

45 Une rotation continue de rechantillon permettra d'irradier alternativement chaque face du disque. 

Apres polymerisation, rechantillon est extrait dans du chioroforme, puis seche etsa masse m' determinee. 
D'apres les valeurs de m et m', nous pouvons calculer te pourcentage de poly(acide acrylique) (PAA) incor- 
por6 : 

%PAA = "^ xlOO 
50 m 

Toutefois, une certaine quantite d'acide acrylique a polymerise S la surface du disque. Ce polymere peut 
etre etimine par extraction dans I'eau distiliee. Apres deshydratation, la nouvelle masse m" du disque est de- 
terminee, ainsi que la quantite reelle de PAA incorpore et la quantite de PAA polymerise en surface, extraite 
dans Teau. 

55 Les taux d'hydratation seront determines apres gonf lement dans de Teau distiliee ou du serum physiolo- 

gique (masse hydratee = rr\^) d*apres la relation : 

%H20 = I^H-^xlOO 
mH 
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Apres sterilisation 30 minutes S 121 X, les mesures de permeabilite a I'oxygene sont effectuees. 
III. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1. Relations entre le pourcentage d'acide acrylique en solution et la quantite de poly(acide acryli- 
que) incorpore et coefficients de permeability h I'oxygene obtenus. 

Des experiences ont 616 r§alis6es pour des concentrations massiques d'acide acrylique allant de 7 a 75% 
dans I nexane. 

^.^ «st constant pour cette serie d'exp6riences et egal S 0,25% (par rapport ^ la 
quantited acideacrylique). Le pourcentage de DAROCUR estde 2%. Les temps de diffusion sont de 5 minutes 
et les temps d in-adiation sont de 10 minutes. 

Les r6sultats obtenus sont recens6s dans le tableau 1. 

Ta^?ka» 1 : Influence du pourcentage d'acide acrylique dans 
ITiexane sur la quantity de po]y(acide acrylique) incorpoi^ dans le 
silicone. 



% AA en solution 
dans hexane 


% PAA incorpor6 
dans silicone 


Aspect (^tat 
hydrat^) 


Dk 

(lO-^^xcm^ (02).cm 
cm^.s.mmHg) 


7 


7^ 


Transparent 


> 100 


10 


9 


ft 


> 100 


14 


14 


»i 


> 100 


18 


18 


It 


> 100 


20 


19 


ti 


> 100 


25 


19 


*i 


> 100 


30 


26 


11 


> 100 


36 


23 


tt 


> 100 


40 


26,5 


ti 


> 100 


45 


28 


It 


> 100 


50 


25 


ti 


> 100 


75 


25,4 


ti 


> 100 



PROPRIETES OPTIQUES : 



. Les 6chantillons obtenus sont I6g6rement diff usants k T^tat sec {bleut6s), mais deviennent transpa- 

rents au cours de I'hydratation et le sont toujours ^ l'§quilibre de gonflement. 
. Lors de rirradiation. une certaine quantity d'acide acrylique po!ym6rise ^ la surface du disque Ce PAA 



6 



EP 0 643 083 A1 

est extrait par gonflement dans de I'eau disti!l6e. Nous avons remarqu6 que plus la proportion d*hexane 
est importante, nr^olns il y a de PAA en surface et plus T^chantillon est homogene. Ainsi, dans le cas 
des solutions contenant 30% d'acide acrylique, la quantity de PAA incorpor6 est la m§me que pour 50% 
d'acide acrylique, nnais I'^chantillon est beaucoup plus homogene et plus plan et la quantity de PAA en 
5 surface 6limin6 est plus falble. 

D'apr^s ces r6sultats. on peut tracer % PAA = f (AA) : graphe 1, et on constate que dans ces conditions 
le pourcentage de PAA incorpor^ est maximunn pour des teneurs en acide acrylique sup^rieures ^ 40%. 




Vo AA en solution 

25 

Graphe 1 : Relation entre la teneur en acide acrylique dans 
I'hexane et le pourcentage de PAA incorpor6 dans le silicone. 

30 2. Influence du taux de gonflement en fonctlon du pourcentage de PAA Incorpord dans le silicone. 
On a trac6 % H2O = f (% PAA) : g raphes 2 et 3. 

On a 6tudi6 revolution du pourcentage d'hydratation de la lentille en fonction du pourcentage de poty(acide 
acrylique) incorpor^ respectivement apr^s 30 jours et apr^s 45 jours d'hydratation. 

35 
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Graphe2 

% HoO = f (% PA A) apres 30 jours 




Graphe 3 

% H2O = f (% PAA) apres 30 et 45 jours d'hydratation 



^0 - 



30 - 



O 



20 - 



<5 jzvis c*hycrc'i£;icn 




y = - 0.33547 + 1.D323X 
30 jc'jrs d'hycrctcTicn 



1 0 



20 



<0 



PAA 



Apr^s 30 jours d'hydratation. pour des taux de PAA inf^rieurs ^ 30%, le pourcentage d'hydratation est pra- 
tiquement egal au pourcentage de PAA. 

Apr§s 45 jours d'hydratation. on n'observe plus la meme variation Iin6aire entre le pourcentage d'eau et 
le pourcentage de PAA. Le taux d^hydratation augmente par rapport au pourcentage de PAA. 

L6volution du pourcentage d'hydratation en fonctlon du temps a 6t6 suivie pour des 6chantillons contenant 
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9 et 25% de PAA (provenant respectivement de solution de gonflement contenant 10 et 50% d'acide acrylique 
dans rhexane) : tableau 2. 



5 




iCTTipS 


0 


]5 


75 


180 


1200 


1560 


2880 


4320 


10 


9% 
PA,A 




0 


2 


6 


8 


9 


9 




10 




25% 


%H20 


0 


9 


17 


20 


24 , 


24 


25.5 


26 


IS 


PAA 





















Tableau 2 : Evolution de la masse lors de rhydratation pour des 
echantillons contenant 9 et 25% de PAA. 

On trace sur un nn§me graphe % H2O = f (t) pour deux compositions en poly(acide acrylique) : graphe 4. 



25 



30 



35 




o % H20 (-1 CVoAA; 0,25% EG Df/A) 
♦ % H20 (50% AA: 0,25% EGDVlA) 



3 

0-f r : : ^ • ^ ; ^ 1 temps (mn) 

0 lODD 2000 }000 -^COO 5000 

40 . 

Graphe 4 : Evolution du pourcenlage d'hydratation en fonction du 
temps pour (% AA)i = 10 et 50% ou (% PAA) = 9 et 25%. 

45 Dans les deux cas, I'^quillbre est atteint tr^s rapldement (24 heures, seul le pourcenlage d'eau d I'^qulllbre 

varie. 

3. Influence de la nature du solvant dans la solution de gonflement sur le pourcentage de PAA incor- 
por6 dans le silicone. 

50 

La conaposition 6tudi§e est ta suivante : 

- 50% d'acide acrylique dans le solvant, 

- 2% de photoinitiateur DAROCUR par rapport ^ I'acide acrylique. 

- 0.25% d*agent de reticulation par rapport ^ I'acide acrylique. 

55 On utilise dans chaque conriposition I'hexane, le toluene ou le chloroforme. 

On teste, d titre de t6moin, une composition ne contenant pas de solvant (100% AA). 
Les r^sultats sont indiqu^s dans le tableau 3. 
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Tableau 3 



SOLVANT 


% PAA 


Dk 


Gonflement volumique % 


HEXANE 


31 % 


> 100 


62% 


TOLUENE 


27% 


> 100 


51 % 


CHLOROFORME 


24% 


> 100 


37% 


SANS SOLVANT 


11 - 15% 


> 100 


16% 



i,nn» T ,^ r '""^'^'^ directement 116 au gonflement en volume de la lentille dans le m6- 

^Z^TJZ'T t^f 9°""^-"^"'^ ^^'"'"'''"^^ 6t6 d6termln6s S partir des masses de I'^chan- 
t.llon ^1 1 6tat sec et gonfl6. du fait que la densit6 du silicone et de I'acide acrylique sont proches de 1 

n«r r^nnTr*"*^ "if '^"^^ hexane/aclde acrylique conduit des gonflements volumiques plus 6lev6s 
par rapport aux autres melanges contenant le toluene ou le chlorofomie 

solva'li^t'L'Tc^yHquT''"'"' ''''''' '"''"^ '^^^"^ ' '"^'^"S^ 



Revendications 

^ ' inftt?"^^^^^ T T'^' ^^^"^P^^^"^' permeable ^ roxygfene, ^ base d'un polym6re ^ deux r6seaux 
interp6n6tr6s, caract6ris6 par le fait qu'il est constitu6 : 

(1) d'une matrice en polymere hydrophobe polydim6thylsiloxane mis en forme- et 

(2) d'un r6seau hydrophile de poly(aclde acrylique) polym6rls6 dans la matrice de silicone k partir d'une 
solution d acide acrylique contenant un agent de reticulation. 

2. Mat6rlau selon la revendicatlon 1. caract6ris6 par le fait que la matrice de polydim6th>^siloxane est ob- 
tenue par reticulation d'une composition constitute : 

a) d'une huile A contenant : 

.100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de formule : 

CH2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH3)20 tU' Si(CH3)2 CH = CH^ (1) 
dans laquelle n' a une valeur telle que la viscosity de Thuile soit comprise entre 500 et 5000 cen- 
tipoises d 25°C; 

. 25 ^ 40 parties en poids d'un copolymfere constltu6 des motifs de formules : 

(CH3)3SiOo,5 (2) 
(CH3)CH2 = CHSiO (3) 

et 

SiOs (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs Si02 varie entre 
0,6 et 1,1; 

b) d-une hui|e B constitute d'un hydrog6nom6thylpolysiloxane de formule moyenne : 

(CH3)b. He- SiO 4-b'-c' (5) 

dans laquelle b' repr6sente un nombre entre 0.9 et'l,6 et C un nombre entre 0,45 et 0,85, dans une 
quantit6 suffisante de manlfere ^ obtenir 0,8 ^ 1,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH,- 

c) d un catalyseur d base de platine. 

nn^^^r". I' T"^"^'*"" ^ °" 2, caract6ris6 par le fait qu'il contient une proportion en polym6re 
a?Sds du mat2 '"""'""'^ '"^'"''^ """""""^ ^"''^ ® ^" ^PP°f» 

I. Mat6rlau selon l'une quelconque des revendications 1 i 3, caract6ris6 par le fait que la quantity de 
po^(ac,de acryhque) ,ncorpor6 dans la matrice de silicone, est comprise entre 5 et 25% en poids par rap- 
port au poids du mattriau. ^ *^ *^ 

i. Mat6riauselonrunequelconquedesrevendications1S4,caract6ris6parlefaitqueragentder6ticulation 
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est choisi parmi les polyesters de Tacide acrylique ou m^thacryltque et de potyalcools. 

6. Objet souple* transparent, hydrophile en masse, k haute permeability d Toxygene, susceptible d'etre ob- 
tenu par hydratation dans I'eau ou dans un s^rum physiologique aqueux d'un matdriau tel que d^f ini selon 
I*une quelconque des revendications 1^5. 

7. Objet selon la revendication 6, caract^ris^ par le fait qu'll consiste en une lentille de contact. 

8. Objet selon Tune quelconque des revendications 6^7, caract^ris^ par le fait qu'll pr^sente un coefficient 
de perm6abilit6 ^ Toxyg^ne Dk sup6rieur ^ 

lOOx 10*^^ cm^ (O2) . cm 

a 35^C. 

cm^. s. mmHg 

9. Proc§d§ de preparation d'un mat^riau fagonn^ tel que d6fini selon Tune quelconque des revendications 
1^7, caract6ris6 par le fait qu'i! comprend les 6tapes suivar.tGS : 

a) on effectue une diffusion et un gonf lement d'un mat^riau en polydim6thytsiloxane dans une solution 
d'acide acrylique contenant au moins un agent de reticulation, un agent photo-lnitiateur et eventuelle- 
ment un solvant mixte de Taclde acrylique et du polydimethylsiloxane; 

b) on effectue une polymerisation de I'aclde acrylique par irradiation ullraviolette. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterlse par le fait que Tagent de reticulation est present dans des 
proportions comprises entre 0,2 et 4% en polds par rapport au monomere acide acrylique. 



11. Precede selon la revendication 9 ou 10, caractehse par le fait que I'agent de reticulation est choisi parmi 
le dimethacrylate d'ethyienegiycol, le dimethacrylate de diethyieneglycol, le dimethacrylate de triethyie- 
neglycol, le dimethacrylate de tetraethyieneglycol, le dimethacrylate de polyethyieneglycol, le dimetha- 

30 crylate de 1,4-butyieneglycol, le dimethacrylate de 1,3-butyieneglycol et le trimethacrylate de 1,1,1-tri- 

methylol propane. 

12. Precede selon Tune quelconque des revendications 9^11, caracterlse par le fait que la solution d'acide 
acrylique comprend un solvant mixte de Tacide acrylique et du potydimethylsiloxane, dans lequel I'aclde 

35 acrylique est present dans des quantites inferieures ou egales d 50% en polds. 

13. Precede selon la revendication 12, caracterlse par le fait que le solvant est choisi parmi Thexane, le chlo- 
roforme ou le toluene. 



14. Precede selon la revendication 13, caracterlse par le fait que le solvant est I'hexane. 

15. Precede selon I'une quelconque des revendications 9 ^ 14, caracterise par le fait que I'agent photo-lnl- 
tiateur est choisi panml les composes de fermule (I) : 



? f 

' c 
I 

OH 



C6H5 c - c - R- a) 



dans taquelle R et R', identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical aryle ou alkyle 
ou un greupe OR" ou R" est un atome d'hydrogene, un radical aryle ou alkyle. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise par le fait que I'agent photo-initlateur est rhydrexy-2 me- 
thyl-2 ph6nyl-1 propanene. 

1 7. Precede selon la revendication 15 ou 1 6, caracterise par le fait que I'agent photo-lnitiateur est utilise dans 
des quantites comprises entre 0,01 et 10% en polds par rapport d I'aclde acrylique. 
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1 8. Precede selon Tune quelconque des revendications 9 a 1 7, caracterise par le fait que le materiau de Tetape 
a) est constitue d'une lentille de contact en polydimethylsiloxane. 

19. Proc6de selon la revendication 18. caract6rise par le fait que le polymere polydimethylsiloxane est obtenu 
par reticulation d'une composition constitute : 

a) d'une huile Acontenant : 

. 100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de formule : 

CH2 = CHSi(CH3)20[-Si(CH3)20 in* Si(CH3)2 CH = CH2 (1) 
dans laquelle n' a une valeur telle que la viscosity de I'huile soit comprise entre 500 el 5000 cen- 
tipoises ^ 25°C; 

. 25 6 40 parties en poids d'un copolymere constitu6 des motifs de formules : 

(CH3)3SiOo.6 (2) 
(CH3)CH2 = CHSiO (3) 

et . 

Si02 (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs SiOj varie entre 0,6 et 

b) d'une huile B constitute d'un hydrogtnomtthylpolysiloxane de formule moyenne : 

(CH3)b. He' SIO 4-b'-c' (5) 

dans laquelle b' reprtsente un nombre entre 0,9 et^,6 et c' un nombre entre 0,46 et 0,85 dans une 
quantity suffisante de manltre ^ obtenir 0,8 ^ 1,9 liaisons SIH pour une liaison SICH = CHv 

c) d'un catalyseur h base de platine. 

20. Lentille de contact souple. hydrophile en masse, ^ haute pemi6abilit6 k I'oxygtne, susceptible d'etre ob- 
tenue par le proc6d6 tel que dtfini selon la revendication 18 ou 19, et par hydratation du produit obtenu 
dans de I eau ou un strum physiologique aqueux. 

21, Lentine de contact selon la revendication 20, caracttriste par le fait qu'elle prtsente un coefficient de 
permeabilitt ^1 1 oxygfene Dk suptrieur ^ 

100 X 10-11 cm3(02) .cm 

— a 35°C. 

cm^. s. mmHg 
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Description 

d-un oolwSr'f invention concerne un mat^riau hydrophile. Iransparenl, a haute permeability a I'oxygene. constitue 
duller Si I r -lerpenetres (IPN), son procede de preparation. L'invention concerne en par- 

ticuher la fabrication de lentilies de contact souples a haute permeabilite a I'oxygene 

leur r.'r J.?" T TT' '^"^ ^^^'^ perm6abilit6 S I'oxygfene. Mais 

eurcaraclere hydrophobe et la mobilite de leurs chaines provoquent des interactions rapides et fortes avec les lipides 
lacrymaux, entrainant une deshydratation et une adhesion potentielle a la com6e de I'oeil 

film i^Tr.ZTn^^1?T^ ^T'"^ '''^''"'^ mouillabilrte de la surface des lentilies et provoque la rupture du 
Wrn lacrymal. Or, le film lacrymal produit par la com^e de Toeil humain, permet de proteger celleK^i centre rabrasion 

a'd ir^S^^^^^^ 

a des irritations et a une diminution rapide du temps de port de la lentille 

lentiSrH?.!,?"^"'''"^' Vm^'^ " P^'"^^ ^ inconvenients et rendre les 

lentilies de silicone compatibles en surface avec I'oeil. 

On connait dans le brevet fran^ais FR-2.073.034, un procede pour hydrophiliser en surface des lentilies de contact 

n taux tr2 ?aibirdTn^^^^^^ T""' '^'^^^'''^ '^"""^^ P^^sentent 
un taux tres faible de polymere acrylique incorpore sur la surface de la matrice de silicone 

transTarersI S,?hT"' '''''' ''""^'^ FR-2-270.289, un procede de fabrication de lentilies souples et 

Ldroohohlt .^^^^ , ^^^""^'^ ' ^ interpenetration simultanee (polymere SIN), a partir de prepolymeres 

hydrophobes d organosiloxanes et de monomeres hydrophiles du type mor.oester ou monoamine d'auide acrylLe ou 
droS""? I ^'^ '^"^ '^^ P-Polymeres hydrophobes et les monorS^res hy 

Soi^inrolnd??' """f "'^'"'"^ simultanemen. pour former deux reseaux imbriques par une pdyme- 
risat on independante des prepolymeres hydrophobes et des monomeres hydrophiles, respectivement 
pn ^^^^^^^7"^^^^^^^^^ '^^'^o';"'^^ qu'il etait possible d'obtenir des lentilies de contact de silicone souples, hydrophiles 
en masse, transparentes et a haute permeabilite a toygene lorsque celles^i 6taienl constitutes rfun matLu poly 
mere a deux reseaux interpenetres, comprenant un reseau hydrophobe de polymere polydimethylsiloxane (PDMS4 et 
unreseau hydrophile poly(acide acrylique). "nemyisiioxane (t-UMb) et 

r.Jr ^^l^V^T^^ ^ ^y"*'^'^ "'^'^'^^ geomttriquement, transparentes. am6liorent par leur 

caractere hydrophile le contort duponeur en preservantle film lacrymal precorneen eiiorem parleur 

hocJ"H.'''^^T'^'"''^""°" ^ hydrophile en masse, transparent et permeable a I'oxyqene a 

p?yUra?nJ;qu" '"^"^'"'"'^ ^^^^^^^^''^ ''^^^ - r.seau Sphi.e 

invention concerne egalement des objets souples, hydrophiles en masse et transparents, en particulier des len- 
siSque° ' ' '^^^ "''"'^"^ ^^'^^^•^^'^^ - - s^ru^aXx phy- 

bles^a"lSrJene'.''"''""°" " "'^"'^"^ hydrophiles. transparents et perm6a- 

D'autres objets apparaitront a la lumiere de la description et des exemples qui suivent 

d'un DolSr?rHl'^''-°^""' T '^^"^P^^^"'^ ^' Permeables a I'oxygene selon Tinvention, sent constitues 

d un polymere a deux reseaux interpenetres, comprenant : 

(1 ) une matrice hydrophobe de polydimethylsiloxane mis en forme et 

SrTf T ^""^''^""^ polymerise dans la matrice de silicone a partir d'une solution 

dacide acrylique contenantun agent de reticulation. 

La matrice de polydimethylsiloxane est pr6paree en particulier par reticulation d'une composition constitute : 
a) d'une huile A contenant : 

. lOO parlies en poidsd'huiledediorganosiloxanedeformule; 

CH2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH3)20}-i5. SHCH^}2 CH = CHj (1) 

dans laquelle n' a une valeur telle que la viscoslte de I'huile soit comprise entre 500 et 5000 centipoises a 25°C; 
. 25 a 40 parties en poids d'un copolymere constitut des motifs de formules : 
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(CH3)3 SiOo, (2) 



5 (CH3)CH2 = CHSiO (3) 

et 

10 SiOg (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs Si02 varie de 0,6 a 1 , 1 ; 

b) d'une huile B constituee d'un hydrogenomethylpolysiloxarie de formule moyenne : 

(CH3),. H^. SiO,.,,^. (5) 
2 

20 dans laquelle b' represente un nombre" entre 0,9 ei i,6 et c' un nombre entre 0,45 et 0,85, dans une quantite 

suffisante de maniere a obtenir 0,8 a 1,9 liaisons SiH pour une liaison SICH = CH2; 

c) d'un catalyseur a base de platine. 

25 Une telle composition est decrite dans le brevet US 4.062.627, ainsi que les conditions de mise en oeuvre pour 

pr6parer la matrice de polydim6thylsiloxane. 

On utilise plus particulierement a titre de composition pour preparer la matrice en polydimethylsiloxane le produit 
vendu sous la denomination RTV-70-141 (SILBIONE ®) par la Societe RHONE POULENC. 

Le polymere de silicone formant la matrice hydrophobe du materiau de I'invention est mis en forme et transforms 
30 selon I'application souhaitee. 

Pour la fabrication des lentilles de contact souples, hydrophiles en masse, on prepare comme matrice de silicone 
une lentille de contact de polydimethylsiloxane. 

Les matSriaux contormes ^ la prSsente invention conduisent aprfes hydratation dans de I'eau ou un s6rum aqueux 
physiologique, ^ des objets souples, hydrophiles en masse, transparents, en particulier a des lentilles de contact sou- 
35 pies. 

Ces materiaux contiennent preferentiellement une quantite de polymere hydrophile poly(acide acrylique) incorpore 
dans la matiere de silicone, comprise entre 5 et 35% en poids par rapport au poids du polymere IPN final. 

Pour des proportions comprises entre 5 et 25% en poids par rapport au poids du materiau final, le polymere a 
reseaux interpenetres final, a I'etat hydrate, presente une transparence stable dans le temps. De teltes proportions 
40 permettent ainsi d'obtenir des lentilles de contact adaptees pour une longue utilisation. 

Pour des proportions en poly(acide acrylique) incorpore superieures a 25% en poids, on obtient des lentilles de 
contact dont la transparence est plus limitee dans le temps. 

L'agent de reticulation utilise pour la polymerisation du poly(acide acrylique) est choisi de preference parmi les 
polyesters de I'aclde acrylique ou methacrylique et de polyalcools, en particulier parmi le dimethacrylate d'ethylene- 
45 glycol, le dimethacrylate de diSthyleneglycol, le dimethacrylate de triethyleneglycol, le dimethacrylate de t6tra6thyle- 
neglycol, le dimethacrylate de polySthyleneglycol, le dimethacrylate de 1 ,4-butyleneglycol, le dimethacrylate de 1 ,3-bu- 
tyl6neglycol et le trimethacrylate de 1,ri-trimethylolpropane. 

Les objets souples, hydrophiles, selon I'invention, pr6sentent un coefficient Dj^ de perm6abllit6 k I'oxyg^ne tres 
Sieve, k savoir supSrieur a 

50 

100 x 10"" cm^ (Og) .cm 
cm^. s. mmHg 

55 k 35'' C. 

Les materiaux hydrophiles en masse et transparents selon I'invention, sont pr6par6s selon le procSdS comprenant 
les etapes suivantes : 
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a) on effeclue une diffusion et un gonflement d'un materiau en polydimethylsiloxane dans une solution d'acide 
acryhque contenant au moms un agent de reticulation et un agent photo-initiateur et eventuellement un solvant 
mixte de I'acide acrylique et du polydimethylsiloxane: 

b) on effectue ensuite une polymerisation de I'acide acrylique dans la matrice de silicone par irradiation aux ultra- 
violets. 

L-agent de reticulation tel que defini ci-dessus, est utilise preferentiellement en des quantit§s comprises entre 0 2 
et 4% en poids par rapport a I'acide acrylique. . 

Une forme particuliere de rinvenllon consiste a diluer racide acrylique dans un solvant choisi de preference parmi 
I hexane le toluene ou le chloroforme, dans lequel I'acide acrylique a une concentration de preference Inf6rieure ou 

egale a 50% en poids. 

L'addition d'un tel solvant dans la solution d'acide acrylique permet d'augmenter, dans les conditions de concen- 
Uation definies ci-dessus, le pourcentage de poly(acide acrylique) hydrophile incorpore dans la matrice de silicone et 
d ameliorer I'homogeneit^ du polymere I PN final. 

On utilise de manlere preferentielle, a titre de solvant, I'hexane. 

L'agent photo-initiateur est choisi de preference parmi les composes de formule (I) : 
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C^Hj b-C-R- (I) 



I 

OH 



dans laquelle R et R', identiques ou diff6rents. designent un atome d'hydrogene, un radical aryle ou alkyle ou un groups 
OR ou R designe un hydrogene, un radical aryle ou alkyle. ■ 

Les radicaux alkyle comportent de preference 1 a 5 atomes de carbone. Le radical aryle est par exemple ph6nyle 
30 1 1 73 pa^lf SoSt/MERC?^"'^"' l'hydroxy-2methyl-2 phenyl-1 propanone vendu sous la denomination DAROCUR 

L'agent photo-initiateur est utilise de preference dans des quantites comprises entre 0,01 et 10% en poids oar 
rapport k I acide acrylique, de preference entre 1 et 2%. . h 

. °.ff.'^"!"'^= ^® ^°"P'^« hydrophiles, presentant de bonnes caracteristiques optiques et une haute per- 

meabHite a loxygene, sont obtenues selon le procede de I'invention a partir de lentilles rigides hydrophobes en poly- 
dimethylsiloxane tel que defini ciOessus et apres hydratation du produit obtenu dans de i'eau ou un serum aqueux 
physiologique couramment utilise pour les lentilles de contact. 

Le taux de gonflement (% H^O) des lentilles ainsi obtenues est directement lie au pourcentage en poly(acide 
acryhque) hydrophile incorpore dans la matrice de silicone. 

Pour les pourcentages de poly(acide acrylique) incorpore inferieurs a 30% en poids, par rapport au poids du 
polymere IPN final, le taux de gonflement est pratiquement egal k ce pourcentage 

L'equilibre d'hydratation des lentilles est atteint tres rapidement (24 heures) avec une masse hydratee constante 
Leur coefficient D|^ de permeabilite a I'oxygene est superieur a 

4S 100x10'" cm^Pj) . cm 

2 

cm . s. mmHg 

a35°C. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 
EXEMPLES 



I. NATURE DE LA MATRICE SILICONE ET SYNTHESE 
SS 1. Nature de la matrice silicone 



DoinfMnw'T® reticulation a partir de substrats en silicone (type RTV synthetises par RHONE 

POULtNC). a I aide de catalyseurs a base de platine en melangeant deux huiles A et B comprenant, d'une part, des 
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poiydimethylsiloxanes vinyliques et, d'autre part, un hydrogeno-organopolysiloxane en quantite suffisante pour avoir 
de 0,8 a 1 ,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH=:CH2. 

2. Preparation des disques silicone 

5 

On utilise la composition organopolysiloxanique suivante : 

78 9 d'huile de dimethylsiloxane bloquee a chaque extremite par un motif de formule ; 

(CH3)2CH2 = CHSiOo5 

de viscosite 1000 centipoises a 25°C; 
is . 25 9 de copolymere constitue des motifs de formules : 

(CH3)3 SiOo 5 
(CHgjCHg = CH SiO 
SiOg. 

25 

repartis dans le rapport numerique 2,3/0,4/3,5; 

5,5 9 de copolymere constitu6 des motifs de formules : 

(CH3)2HSiO(j5etSI02 

respectivement, repartis dans le rapport numerique 2/1; 
35 . 0,001 9 de platine sous forme soluble dans I'alcool octylique. 
Mode operatoire : 

Les moules en polypropylene sont congus dans le but d'obtenir des disques de 0,2 mm d'6paisseur et 10 mm de 
40 diametre. Ces moules sont prealablement nettoyes dans du dichloromethane (ultra-sons : 5 minutes), puis s6ch6s 

a 60°C pendant 16 heures. 

La composition organopolysiloxanique est degazee sous vide pendant 5 minutes puis filtree sur filtre MINISART- 
NML. La composition est a nouveau degazee sous vide 5 minutes. 

45 

0,05 9 de composition organopolysiloxanique sont d6pos6s sur les parties concaves des moules, qui sont ensuite 
placees sous vide pour la derniere etape de degazage (3 a 4 minutes). 

Les convexes sont places sur les concaves. 

50 

La composition organopolysiloxanique est polym6ris6e en 6tuve ventilee 8 heures a 64°C et 15 heures k 83°C. 

Les disques sont demoules en deposant quelques gouttes de dichloromethane sur le silicone, et conditionnes 
dans des capsules en polypropylene. Les disques sont extraits dans du dichloromethane pendant 1 heure, puis 
55 s6ches pendant 3 heures a BO°C. 

Les 6chantillons sont pr§ts pour subir les traitements chimiques. 
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li. DEMARCHE EXPERIMENTALE SUIVIE : 



s 



70 



Les iravaux ont ete realises sur des disques de silicone (type RTV) de 10 mm de diametre et 0 2 mm d'epaisseur 
prealablement prepares selon le mode operatoire decrit dans le chapitre I. 

Un disque de masse m est plonge pendant un temps t dans une solution contenant : 

I'acide acrylique prealablement distille, 
. un soh/ant mixte de I'acide acrylique et du silicone : Thexane (en proportions variables) 
. un reticulant : rethyleneglycoldimethacrylate (EGDMA). 

■ U7^7Z • '"hydroxy-2-methyl 2-phenyl 1-propanone vendu sous la denomination "DAROCUR 

11 73 , dont la formule est la suivante : ^^un 



1S 



20 



25 



35 



Ph 




Quand rsquilibre de diffusion est atteint (t). I'echantillon est essuye et place entre deux lames de verre recouvertes 

de mercure (100 W) et le condenseur utilise est consfitue de deux lentilles en silice, congu de facon Lbtenk un 
faisceau homogene. Le r^glage optlque est realise dans le but d'obtenir un faisceau parallels 

Une rotation continue de rechantillon permettra d'irradier alternativement chaque face du disque 
IP, v«r' I'^'^hantilbn est exf rait dans du chloroforme, puis seche et sa masse m' determlnee D'apres 

les valeurs de m et m', nous pouvons calculer le pourcentage de poly(acide acrylique) (PAA) incorpor^ ■ 



30 %PAA=^I^^x100 



Toutefois une certaine quantity d'acide acrylique a polymerise & la surface du disque. Ce polym6re peut §tre 
elimine par extraction dans I'eau distillee. Apr^s deshydratation, la nouvelle masse m" du disque est drermini isi 
que la quantite reelle de PAA incorpore et la quantite de PAA polym6ris6 en surface, extraite dans I eau 

rm«i!f h h\ ^ ^^'TS" determines apres gonflement dans de I'eau distillee ou du serum physiologique 

(masse hydratee = mH) d'apres la relation : H'iy«'iuiogique 



m^. - m" 

%H20 = -ii— X100 
40 ^ m,^ 

Apres sterilisation 30 minutes a 1 21 les mesures de permeabilite a Foxygene sont effectuees. 
III. RESULTAJS EXPERIMENTAUX 

4S 

et coefficients de permeabilite a I'oxygeneobterius. ; incorpore 

so i-hexane''''^"'"''' "'^ -^^^^^^'^^''^"^ ^^^^i^^^s d'acide acrylique allant de 7 a 75% dans 

ri-«H^/.°"T"'?f "^'^^^^^ P°"r '^ette serie d'experiences et egai a 0,25% (par rapport a la quantite 



55 



Les r6sultats obtenus sont recenses dans le tableau 
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Tableau 1 : Influence du pourcentage d*acide acrylique dans 
ITiexane sur la quantity de poly(acide acrylique) incorpord dans le 
silicone. 



10 


% AA en solution 
dans hexane 


% PAA incorpor6 
dans silicone 


Aspect (eiat 

hydrate) 


Dk 

(10-1 ^xcm3 (02).cm 
cm^.s.mmHg) 


IS 


7 


7,5 


Transparent 


> 100 




10 


9 


II 


> 100 


20 


14 


14 




> 100 




18 


18 


M 


> 100 




20 


19 




> 100 


25 


25 


19 


tl 


:> ion 




30 


26 


It 


> 100 


30 


36 


23 


It 


> 100 




40 


26.5 


It 


> 100 




45 


28 


It 


> 100 


35 


50 


25 


II 


> 100 




75 


25,4 


II 


> 100 



40 . 

PROPRIETES OPTIQUES : 

Les echantillons obtenus sont legerement diffusants k I'etat sec (bleutes), mais deviennent transparents au cours 

45 de I'hydratation et !e sont toujours a I'equilibre de gonflement. 

Lors de Tirradiation, une certaine quantite d'acide acrylique polymerise a la surface du disque. Ce PAA est extrait 
par gonflement dans de I'eau distillee. Nous avons remarque que plus la proportion d'hexane est Importante, moins 
it y a de PAA en surface et plus I'echantillon est homogene. Ainsi, dans le cas des solutions contenant 30% d'acide 
acrylique, la quantite de PAA incorpore est la meme que pour 50% d'acide acrylique, mais I'echantillon est beau- 

50 coup plus homogene et plus plan et la quantity de PAA en surface elimine est plus faible. 

D'apres ces r6sultats, on peut tracer % PAA = f (AA) : graphe 1, et on constate que dans ces conditions le pour- 
centage de PAA lncorpor6 est maximum pour des teneurs en acide acrylique superieures k 40%. 

55 
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60 BO 
•/# AA en solution 



Graphe 1 : Relation entre la teneur en acide acrylique dans 
1 hexane et le pourcentage de PAA incorpor^ dans le silicone, 

2. Influence du taux de gonflement en fonclion du pourcentage de PAA incorpore dans le silicone. 

On a trac6 % HjO = f (% PAA) ; graphes 2 et 3. 

nn^uUrl ^'"""^ d'hydratBtion de la lentille en fonction du pourcentage de poly(acide acryii- 

que) incorpore respectivement apres 30 jours et apres 45 jours d'hydratation. H yt lae acryii 



Graphe 2 

% HjO = f (% PAA) apres 30 jours 
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Graphe 3 

% H2O = f (% PAA) aprfes 30 et 45 jours d'hydratation 

50 — 




Apres 30 jours d'hyd ratal ion, pour des taux de PAA inferieurs a 30%, le pourcentage d'hydralation est pratiquement 
egal au pourcentage de PAA. 

Apres 45 jours d'hydratation, on n'observe plus la meme variation lineaire entre le pourcentage d'eau et le pour- 
centage de PAA. Le taux d'hydratation augmente par rapport au pourcentage de PAA. 

L' evolution du pourcentage d'hydratation en fonclion du temps a ete suivie pour des echantillons contenant 9 et 
25% de PAA (provenant respectivement de solution de gonflennent contenant 10 et 50% d'acide acrylique dans 
I'hexane) : tableau 2. 







0 


15 




ISO 


1200 


1560 


2S80 


4520 


9<yo 

PAA 




0 


2 


6 


8 


9 


9 


10 


10 


25'ro 
?.\A 




0 


9 


17 


20 


24 


24 


25.5 


26 



Tableau 2 : Evolution de la masse lors de ITiydratarion pour des 
dchantillons contenant 9 et 25% de PAA. 



On trace sur un meme graphe % H2O = f (t) pour deux compositions en poly(acide acrylique) : graphe 4. 
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10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 




3 % H2G (: CVcAA; 0.25% EGCL'j;) 
♦ Vo H20 (50% AA: 0,25% EGD?/^) 



= ' ! ^ : ' : — ' — ^ 1 temps (mn) 

0 lOO) 2000 ;cOD ::oaO 5000 

Graphe 4 : Evolution du pourcentage d'hydratation en fonction du 
temps pour (% AA)i = 10 et 50% ou (% PAA) = 9 et 25^ 



Dans les deux cas, I'^quilibre est atteint tres rapidement (24 heures, seul le pourcentage d'eau k r^quilibre varie. 
fe siliconr " "''"'^ "^"^ " 9°""-'"ent le pourcentage de PAA mcorpore d«ns 

La composition etudiee est la suivante : 

50% d'acide acrylique dans le solvant, 

- 2% de photolnitiateur DAROCUR par rapport a I'acide acrylique, 

- 0,25% d'agent de reticulation par rapport a I'acide ac/ylique. 

On utilise dans chaque composition I'hexane, le toluene ou le chloroforme. 

On teste, a titre de temoin. una composition ne contenant pas de solvant (100% AA) 

Les resultats sont Indiques dans le tableau 3. 

Tableau 3 



SOLVANT 


% PAA 


Dk 


Gonflement volumique % 


HEXANE 


31 % 


> 100 


62 % 


TOLUENE 


27% 


> 100 


51 % 


CHLOROFORME 


24% 


> 100 


37% 


SANS SOLVANT 


11 - 15% 


> 100 


16% 



Le pourcentage de PAA incorpore est directement lie au gonflement en volume de la lentille dans le m^lanae aclde 
aoy que/so^ant. es gonflements volumiques ont 6te determines a partir des masses de rechan«llon7S se^^^^^ 
gonfle, du fait que la densite du silicone et de I'acide acrylique sont proches de 1 

aux ^.leTml'rT " ""f ""^! .'"^r ' gonflements volumiques plus eleves par rapport 
aux autres melanges contenant le toluene ou le chloroforme 

acide acST' " "^"^ ^'"^ ^ ^^'^"9^ «°^'^nt/ 
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Revendications 

1. Materiau hydrophile en masse, transparent, permeable a t'oxygene, a base d'un polymere a deux reseaux inter- 
penetres, caracterise par le fait qu'il est constitue : 

5 

(1) d'une matrice en polymere hydrophobe polydim6thylsiloxane mis en forme; et 

(2) d'un reseau hydrophile de poly(acide acrylique) polymerise dans la malrice de silicone a partir d'une solution 
d'acide acrylique contenant un agent de reticulation. 

10 2. Mat6riau selon la revendication r caract6ris6 par le fait que la matrice de polydimdthylsiloxane est obtenue par 
reticulation d'une composition constituee : , 

a) d'une huile A contenant : 

15 . 100 parties en polds d'huile de diorganosiloxane de formule ; 

CH2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH3)20i-pi' Si(CH3)2 CH = CH2 (1) 

20 

dans laquelle n' a une valeur telle que la viscosity de Thuile soit comprise entre 500 et 5000 centipoises 
a25°C; 

25 a 40 parties en poids d'un copolymere constitue des motifs de formules : 

(CH3)3 SiOo 5 (2) 

(CHgjCHg = CHSiO (3) 
et 

35 SiOg (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs SiOg varie entre 0,6 et 1 , 1 ; 

b) d'une hulle B constituee d'un hydrogenomethylpolysiloxane de formule moyenne : 

40 

(CH3),. H,. SiO^^. (5) 
2 

45 dans laquelle b' represente un nombre entre 0,9 et 1,6 et c' un nombre entre 0,45 et 0,85, dans une quantite 

suffisante de maniere a obtenir 0,8 a 1 ,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH2; 

c) d'un catalyseur k base de platine. 

50 3. Materiau selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait qu'il contient une proportion en polymere poly(acide 
acrylique) incorpor6 dans la matrice de silicone, comprise entre 5 et 35% en poids par rapport au poids du materiau. 

4. Materiau selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que la quantity de poly(acide 
acrylique) incorpor6 dans la matrice de silicone, est comprise entre 5 et 25% en poids par rapport au poids du 

55 materiau. 

5. Mat6riau selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que I'agent de reticulation est 
choisi parmi les polyesters de I'acide acrylique ou m^thacrylique et de polyalcools. 
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6. Objet souple. transparent, hydrophile en rriasse, a haute permeabilite a Toxygene, susceptible d'etre obtenu oar 

7. Objet selon la revendication 6. caracterise par le fait qu'il consiste en una ientille de contact. 

2^0x10^ cm^ (02).cm 



2 

cm . s. mmHg 



9. Procede de preparation d'un materiau fafonne tel que defini selon Tune quelconque des revendications 1 S 7 
caractense par le fait qu'il comprend les Stapes suivanles : h h oes revenaications 1 a 7. 

a) on effectue une dtffusion et un gonflement d'un materiau en polydimethylsiloxane dans une solution d'acide 
mixte de I acide acrylique et du polydimethylsiloxane; "oivdni 

b) on effectue une polymerisation de raclde acrylique par irradiation ultraviolette. 

comprises entre 0,^ et 4 /o en poids par rapport au monomere acide acrylique. 

th^nttfjH^r. ' °" '^'^'''"'^ ''^Sent de reticulation est choisi parmi le dime- 

hacry a e d ethyleneglycol. le dimethacrylate de diethyleneglycol, le dimethacrylate de triethyleneS e dime 

le dimethacrylate de 1 ,3-butyleneglycol et le trimethaco'late de 1,1,1-trimethylolpropane. ^^'y'^n^S'ycol. 

12. Precede selon rune quelconque des revendications 9 & 11. caracterise par le fait que la solution d'acide acrvlioue 
comprend un so vant mixte de racide acrylique et du polydimethylsiloxane, dans lequel I'acide Si^ique e^^^^^^^ 
dans des quantites infeneures ou egales a 50% en poids. presem 

r;Te totene." " =oK.ant est choisi parmi I'hexane. le chloroforme 

14. Procede selon la revendication 1 3, caracterise par le fait que le solvant est I'hexane. 



<=6»5 



f 

- c:- R" 

OH 



(I) 



^eTR" o^R" 1^ un^^'^H f ''"^"^"^ ^-^y^'o^^ne, un radical aryle ou alkyle ou un 

groupeOR ou R est un atome d'hydrogene, un radical aryle ou alkyle. 

nXtSlone. ' ''^^^"^ Photo-inNiateur est |-hydroxy-2 methy|.2 phe- 

nufn^f 15 OU 16, caracterise par le fart que I'agent photo-initiateur est utilise dans des 

quantrtes comprises entre 0.01 et 10% en poids par rapport ^ I'acide acrylique. 
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18. Precede selon Tune quelconque des revendications 9 a 17, caracterise par le fait que le materiau de I'etape a) est 
constitue d'une lentille de contact en polydinnethylsiloxane. 

19. Precede selon la revendication 18, caracterise par le fait que le polynriere polydimethylsiloxane est obtenu par 
reticulation d'une cortiposition constituee : 

a) d'une huile A contenant : 

100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de fornnule : 

CH2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH3)20j-5. Si(CH3)2 CH = CHj (1 ) 

dans laquelle n' a une valeur telle que la viscosity de I'huile soit comprise entre 500 et 5000 centipoises 
15 a 25°C; , 

25 a 40 parties en poids d'un copolymere constitue des motifs de formulas : 

(CH3)3 SiOo5 (2) 

(CHgjCH^ = CHSIO (3) 



20 



25 



30 



40 



et 



SiO. (4) 



le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs Si02 varie entre 0,6 et 1,1-; 
b) d'une huile B constituee d'un hydrogenomethylpolysiloxane de formule moyenne : 

35 (CH3),. H^. SiO^^. (5) 

2 

dans laquelle b' represente un nombre entre 0,9 et 1 ,6 et c' un nombre entre 0,45 et 0,85, dans une quantite 
suffisante de maniere a obtenir 0,8 a 1 ,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH2; 



c) d'un catalyseur k base de platine. 



20. Lentille de contact souple, hydrophile en masse, a haute permeabilite a I'oxygene, susceptible d'etre obtenue par 
le procede tel que defini selon la revendication 1 8 ou 1 9, et par hydratatlon du produit obtenu dans de I'eau ou un 

45 s6rum physloiogique aqueux. 

21. Lentille de contact selon la revendication 20, caracterisee par le fait qu'elie presente un coefficient de permeabilite 
k I'oxygene sup^rieur k 

100x10'" cm%02).cm 
2 

cm . s. mmHg 



a 35°C. 
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Patentanspruche 

'^^^^'^"^T 'y^^°P^''^- durchsichtiges, sauerslofldurchlassiges Material auf Basis eines Polymers mil 
zwe. s.ch gegense,„g durchdringer^den Ne.zwerker,, dadurch gekennzeichne,, daB es zusammengeserzt is. a's' 

(1) einer geformlen Matrix aus hydrophobem PolydimethylsiloxanpoVmer und 

a) einem Ol A, enthaltend: 

- 1 00 Gewichtsteile eines Diorganosiloxanots der Formel: 

CH,=CHSi ( CH3 ) ,0- [ Si ( CH3 ) ph^.SU CH3 ) ,CH=CH, ( 1 ) 

lidsfbe! 2?^'?b'e?^^^^ ^''"'^'^ ^'^^ zwischen 500 und 5.000 Cen- 

- 25 bis 40 Gewichtsteile eines Copolymers, bestehend aus den Formelmustern: 

(CH3)3SiOo5 j2) 
(CHgjCHg-CHSiO 

und 



rw?r'h?n'n''r';T.'''' (2) und (3) in bezug auf die Anzahl der Muster SiO, 
Seren Form" ' °' ^' '^-^^^-^ V^sserstoffmethylpolysiloxan de^ 



(CH^)t,'H^.SiO 



4~b'-c- (5) 
2 



in welcher b' sine Zahl zwischen 0,9 und 1 ,6 und C eine Zahl zwischen 0.45 und 0 85 darstellt in einer 
ausreichenden Menge, urn 0,8 bis 1 ,9 SiH-Bindungen fur eine SiCH=CH,-Blndung zu erhS^e "!' 

c) einem Katalysator auf Platinbasis, erhalten wird. 

PoTvaTrllsr' gekennzeichnet, daB es einen Anteii zwischen 5 und 35 Gew-% an 

Polyacrylsaurepolymer, ,n d,e S.llkonmalrix, in bezug auf das Gewicht des Materials, inkorporiert. enthiK 

Mpno!fiT, Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die in die Silikonmatrix inkorporierte 
Menge an Poiyacrylsaure zwischen 5 und 25 Gew-% in bezug auf das Gewicht des Materials umTam 

slte'lrltr -.^"^P^f ^ ^^^^'^^ gekennzeichnet, daB das Vernetzungsmittel aus den Acryl- 
saure- Oder Methyacrylsaurepolyestem und den Polyalkoholengewahltisl. ^ 

Weicher. durchsichtiger, in seiner Gesamthert hydrophiler Gegenstand mif hoher Sauerstoffdurchlassigkeit, wel- 
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Cher fahig ist, durch Hydratation in Wasser oder physiologischem, wassrigem Serum aus einem Material, wie as 
in einenn der Anspruche 1 bis 5 detiniert ist, erhalten zu werden. 

7. Gegenstand nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einer Kontaktllnse besteht. 

8. Gegenstand nach einem der Anspruche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB er einen Sauerstoffdurchlassig- 
keitskdeffizient uber 

100 X ^0'^^ cm^ (Og). cm 

2 

cm .s. mmHg 

bei 35 °0 aufweist. 

IS 9. Vertahren zur Herstellung eines Materials, wie es in einem der Anspruche 1 bis 7 definiert ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es die folgenden Schritte umtaBt: 

a) es wird eine Diffusion und ein Quellen eines Polydimethylsiloxanmaterials in einer Acrylsaurelosung, ent- 
haltend wenigstens ein Vernetzungsmittel, ein Fotoinitiatormittel und gegebenenfalls ein gemischtes Losungs- 

20 mittel aus Acrylsaure und Polydimethylsiloxan. durchgefOhrt; 

b) es wird eine Polymerisation der Acrylsaure durch U It raviolett- Best rah lung durchgefuhrt. 

10. Vertahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB das Vernetzungsmittel in Mengen zwischen 0,2 und 4 
2S Gew.-% in bezug auf das Acrylsauremonomer vorhanden ist. 

11. Vertahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Vernetzungsmittel aus Ethylenglykoldime- 
thacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldlmethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat. Polyethy- 
lenglykoldimethacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat und 1 , 1 , 1 -Trimethylolpro- 

30 pantrimethacrylat gewahit ist. 

12. Vertahren nach einem der Anspruche 9 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylsaurelosung ein aus Acryl- 
saure und Polydimethylsiloxan gemischtes Losungsmittel enthalt, in welchem die Acrylsaure in Mengen unteroder 
gleich 50 Gew.-% enthalten ist. 



35 



40 



45 



50 



13. Vertahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel aus Hexan, Chloroform oder Toluol 
gewahit ist. 

14. Vertahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel Hexan ist. 

15. Vertahren nach einem der Anspruche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Fotoinitiatormittel aus den Ver- 
bindungen der Formel I 



0 R 

II I 

C,H,C-C-.R' (I) 
OH 

in welchen R und R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoftatom, ein Aryl- oder Alkylradikal oder eine 
Gruppe OR" bedeuten, worin R" ein Wasserstoff Oder ein Aryl- oder Alkylradikal ist. 

16. Vertahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Fotoinitiatormittel 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenyl- 
55 propanon ist. 

17. Vertahren nach einem der Anspruche 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Fotoinitiatormittel in Mengen 
zwischen 0,01 und 10 Gew.-7o in bezug auf die Acrylsaure verwendet wird. 
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1 8. Veriahren nach einem der Anspruche 9 bis 1 7, dadurch gekennzeichnet. daf3 das Material von Schrilt a) aus einer 
Konlaktlinse aus Polydimethylsiloxan gebildel wird. ^ 

19. Veriahren nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet. daB das Polydimathylsiloxanpolymer durch Vemetzung 
einer Zusammensetzung, bestehend aus: • vemeizung 

a) einem 6l A, enthaltend; 

• 100 Gewichtsteile eines Diorganosiloxanols der Formel: 

CH,=CHSi ( CH3 ) ,0- [ Si ( CH3 ) ,Oi-„. Si ( CH3 ) ,CH=CH, ( 1 ) 

- 25 bis 40 Gewichtsteile eines Copolymers, bestehend aus den Formelmustem: 

(CH3)3SiOo3 (2) 
(CH3)CH2=CHSiO 

und 



SiO^ 

rwiX'hpn'n^''" h'^I "^^^"^^'"^"^'^^ (2) und (3) in bezug auf die Anzahl der Muster SiO^ 

zwischen 0,6 und 1,1 variiert; ^ 

b) einenn 6l B. beslehend aus einem Wasserstoffmethylpolysiloxan der mittleren Formel: 

' 2 

in welcher b' eine Zahl zwischen 0,9 und 1,6 und C eine Zahl zwischen 0,45 und 0,85 darslellt, in einer aus- 
reichenden Menge. um 0.8 bis 1 ,9 SiH-Bindungen fur eine SiCH^CH^-Bindung zu erhalten; 

c) einem Katalysator auf Plalinbasis, erhalten wird. 

1'' wiP i?' A ''''^T.f "^tt hoher Sauerstoffdurchlassigkeit, welche mif dem Verfah- 

ren. w,e as ,n Anspruch 1 8 oder 1 9 definiert ist und durch Hydratation des erhaltenen Produktes In Wasser Oder 
wassrigem, physiologischem Serum, erhalten werden kann. 

21. Kontaktlinse nach Anspruch 20. dadurch gekennzeichnet. daB sie einen Sauerstoffdurchlassigkeitskoeffizienten 

100x10"" cm^fO,). cm 



2 

cm .s.mmHg 



bei 35 »C aufweist. 
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Claims 

1. Oxygen-permeable, transparent, bulk hydrophiltc nnaterial based on a polymer containing two interpenetrating 
networks, characterized in that it consists: 

6 

(1) o1 a matrix made from a shaped hydrophobic polydimethylsiloxane polymer; and 

(2) of a hydrophilic poly(acrylic acid) network polymerized in the silicone matrix from an acrylic acid solution 
containing a crosslinking agent. 

10 2. Material according to Claim 1 , characterized in that the polydimethylsiloxane matrix is obtained by crosslinking a 
composition consisting: 

a) of an oil A containing: 

75 • 100 parts by weight of diorganosiloxane oil of formula: 

CH2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH3)207-jj. Si(CH3)2 CH = CUj (1) 

20 in which n' has a value such that the viscosity of the oil is between 500 and 5000 centipoises at 25'C; 

• 25 to 40 parts by weight of a copolymer consisting of the units of formulae: 



25 



30 



35 



and 



(CH3)3SiOo5 (2) 
(CHglCHg^CHSiO (3) 

SiOg (4). 

the ratio of the number of units of formulae (2) and (3) to the number of SiOg units varies between 0.6 and 
1.1; 

b) of an oil B consisting of a hydrogenmethylpolysiloxane of mean formula: 



40 (CH3),,H^. SiO,.,,^. (5) 

2 

in which b' represents a number between 0.9 and 1 .6 and c' a number between 0.45 and 0.85, in an amount 
which is sufficient to obtain 0.8 to 1.9 SiH bonds per SiCH=CH2 bond; 
45 c) and of a platinum-based catalyst. 

3. Material according to Claim 1 or 2, characterized in that it contains a proportion of poly(acrylic acid) polymer in- 
corporated in the silicone matrix of between 5 and 35 weight % with respect to the weight of the material. 

50 4. Material according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the amount of poly(acrylic acid) incorporated 
in the silicone matrix is between 5 and 25 weight % with respect to the weight of the material. 

5. Material according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that the crosslinking agent is chosen from polyesters 
of acrylic or methacrylic acid and of polyalcohols. 

55 

6. Bulk hydrophilic, transparent, soft object with a high permeability to oxygen capable of being obtained by hydration 
in water or in an aqueous physiological serum of a material as defined according to any one of Claims 1 to 5. 
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7. Object according to Claim 6. characterized in that it consists of a contact lens. 

^^TIZT' ' ' Characterized in that it has an oxygen-permeablNty coefficient Dk 

100x10"''cm^(O2).cm 



2 

cm . s. mmHg 



at 35°C. 



a) a polydimethylsiloxane material is diffused and swollen in an acrylic acid solution containing at least one 

;::;ydi:SsTxan:" ^^^-^ "^^-^ -'-^^ °' -^'^^ acid anTo. 

b) the acrylic acid is polymerized by ultraviolet radiation. 

rr,r„?r"""^ '° °' ^ '° ^^^ao^M m « Ihe aciylic acid solution compns.s a mixed 

TZuiT.Z'T ^ '"^-"""v""™"" " «,y.c acid . p.„„, i„ ,™':r,rr 

13. Process accortng 10 Claim ,2, characle.izad In that ine soton, Is chosen l,om hexane. chlcolom, » toluene. 

14. Process according lo Claim 13, characterized In that the solvent Is hexane, 

CsHjC-C-R- (I) 
OH 

in whbh R and «*ich are Memlcal or dl«e,ent, denole . hydrogen atom, a^ 

v«nsren IS a hydrogen atom or an aryl or alliyl radical. or an un group 

S"o^e' '° """" " >*M*«»1"9 agent is 2-h,droxy.2-me,h,M .phenylpro- 

'\irerh;~r,s'ier '"^'^ 

r'^roern'S* ^ o"^'™- e-ossllnKIng 
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a) of an oil A containing; 

• 100 parts by weight of diorganosiloxane oil of fornnula: 

5 

CH2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH3)20}-s. Si(CH3)2 CH = CH2 (D 

in which n' has a value such that the viscosity ot the oil is between 500 and 5000 centipoises at 25°C; 
10 • 25 to 40 parts by weight of a copolymer consisting of the units of formulae: 

(CH3)3SiOo5 (2) 
(CH3)CH2=CHSiO (3) 



IS 



20 



25 



30 



35 



and 



SiO, (4) 



the ratio ot the number of units of formulae (2) and (3) to the number of Si02 units varies between 0.6 and 
1.1; 

b) of an oil B consisting of a hydrogen-methylpolysiloxane of mean formula: 

(CH3),.H^, SiO,.,,^. (5) 
2 

in which b' represents a number between 0.9 and 1 .6 and c* a number between 0.45 and 0.85, in an amount 
which is sufficient to obtain 0.8 to 1 .9 SIH bonds per SiCH=CH2 bond; 

c) and of a platinum-based catalyst. 

20. Bulk hydrophilic, soft contact lens with a high permeability to oxygen capable of being obtained by the process as 
defined according to Claim 1 8 or 1 9 and by hydration of the product obtained in water or an aqueous physiological 
serum. 

40 21 . Contact lens according to Claim 20, characterized in that it has an oxygen-permeability coefficient Dk greater than 

100 X lO'""^ cm^ (Og) . cm 



2 

cm . s. mmHg 



45 

at 35''C. 



50 



55 
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